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(54) Composition de caoutchouc destin6e a la fabrication d'enveloppes de pneumatiques k base 
de silices pr6cipit6es "dop6es" k I'aluminium 

(57) La prSsente invention a pour objet une compo- 
sition de caoutchouc destinSe k la fabrication d' envelop- 
pes de pneumatiques k base de silices pr6cipit6es « 
dop6es » k I'aluminium, la teneur en aluminium 6tant 
comprise entre £ 0.35 % et =s 3 % en poids de silica 
Ladite composition poss6de une propri6t6 de mise en 
oeuvre am6lior6e ainsi que des proprtet6s hyst6r6ti- 
ques am6lior6es. 
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Description 

La pr6sente invention concerne de nouvelles com- 
positions de caoutchouc destinees a la fabrication 
d'enveloppes de pneumatiques a base de silices preci- s 
pitees « dopees » a I'aluminium. 

Depuis que les economies de carburant et la 
necessite de prot6ger I'environnement sont devenues 
une priority il est souhaitable de produire des polyme- 
res possedant de bonnes proprietes mecaniques et une 
hyst6r&se aussi faible que possible afin de pouvoir les 
mettre en oeuvre sous forme de compositions caout- 
chouteuses utilisables pour la fabrication de divers pro- 
ducts semi-finis entrant dans la constitution 
d'enveloppes de pneumatiques tels que par exemple 
des sous-couches, des gommes de calandrage ou de 
f lanes ou des bandes de roulement et obtenir des pneu- 
matiques aux proprietes ameliorees, notamment posse- 
dant une resistance au roulement r6duite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solu- 
tions ont 6te proposees consistant notamment a modi- 
fier entre autres la nature des polymeres et 
copolymers dieniques en fin de polymerisation au 
moyen d'agents de couplage ou d'etoilage ou de fonc- 
tionnalisation. Toutes ces solutions se sont essentielle- 
ment concentrees sur 1'utilisation des polymeres 
modifies avec du noir de carbone comme charge renfor- 
cante dans le but d'obtenir une bonne interaction entre 
le polymere modifie et le noirde carbone. On sait, d'une 
maniere generate, que pour obtenir les proprietes de 
renforcement optimales conferees par une charge, il 
convient que cette derniere soit presente dans la 
matrice elastomere sous une forme finale qui soit a la 
fois la plus finement divisee possible et r6partie de ia 
facon la plus homogene possible. Or, de telles condi- 
tions ne peuvent §tre realisees que dans la mesure ou, 
d'une part, la charge presente une tr&s bonne aptitude 
a s'incorporer dans la matrice lors du melange avec 
I'elastomere et a se desagreger ou se desagglomerer, 
et se disperser de fagon homogene dans I'elastomere. 
L'usage de charges blanches renforcantes, et de silice 
notamment/ s'est reveie inapproprie en raison du faible 
niveau de certaines proprietes de telles compositions et 
par voie de consequence de certaines proprietes des 
pneumatiques mettant en oeuvre ces compositions. 

De plus, pour des raisons d'affinites reciproques, 
les particules de silice ont une facheuse tendance, dans 
la matrice elastomere, a sagglomerer entre elles. Ces 
interactions silice/silice ont pour consequence nefaste 
de limiter les proprietes de renforcement a un niveau 
sensiblement inf6rieur a celui qu'il serait theoriquement 
possible d'atteindre si toutes les interactions silice/eias- 
tomere susceptibles d'etre creees pendant I'operation 
de melange, etaient effectivement obtenues. 

De surcroTt, l'usage de la silice souieve des difficul- 
tes de mise en oeuvre dues aux interactions silice/silice 
qui tendent a l'6tat cru a augmenter la consistance des 
compositions caoutchouteuses, en tout cas a rendre la 



mise en oeuvre plus difficile que la mise en oeuvre du 
noir de carbone. 

L'int6r§t pour les compositions renforc6es a la silice 
a ete relance recemment avec la publication de la 
demande de brevet europeen EP-A-0 501 227 qui divul- 
gue une composition de caoutchouc vulcanisable au 
soufre obtenue par travail thermomecanique d'un copo- 
lymer de diene conjugu6 et d'un compose vinyle aro- 
matique prepare par polymerisation en solution avec 30 
a 150 parties en poids pour 100 parties en poids d'eias- 
tomere d'une silice precipitee particuliere. L'utilisation 
d'une telle silice a certes reduit les diff icultes de mise en 
oeuvre des melanges la contenant, a titre majoritaire ou 
non, a titre de charge renforcante mais la mise en 
oeuvre de telles compositions caoutchouteuses reste 
neanmoins plus difficile que la mise en oeuvre du noir 
de carbone. 

II est connu de I'homme de Tart qu'il est necessaire 
d'utiliser un agent de couplage qui reagit avec la silice 
pour cr6er de bonnes interactions entre la surface de la 
silice et i'elastomere et un veritable reseau entre les 
chames eiastomeres tout en facititant ia dispersion de la 
silice et les compositions d£crites dans la demande de 
brevet europeen EP-A-0 501 227 sont 6galement sou- 
mises a cette necessite. Cet agent de couplage est fort 
onereux et doit etre utilise en une quantite relativement 
importante. On a depuis fort longtemps recherche le 
moyen de pouvoir diminuer dans les compositions de 
caoutchouc renforcees a la silice la quantite d'agent de 
couplage necessaire sans degrader les proprietes des 
compositions. 

La presente invention a pour but d'une part d'am6- 
liorer la mise en oeuvre des compositions de caout- 
choucs dieniques destinees a la fabrication 
d'enveloppes de pneumatiques et, d'autre part, de 
reduire la quantite d'agent de couplage necessaire sans 
degrader les proprietes de telles compositions. 

La demanderesse vient de d6couvrir de maniere 
surprenante que chacun des deux probiemes ci<Jessus 
pouvait §tre resolu par I'emploi dans des compositions 
de caoutchoucs dieniques d'une silice « dopee » alumi- 
nium, a titre de charge renforcante. 

Par silice « dopee » aluminium, on entend une 
silice possedant de I'aiuminium dans la maille de ses 
couches peripheriques et/ou fix£es a la surface de la 
silice. 

La presente invention a pour objet une composition 
de caoutchouc vulcanisable au soufre et destinee a la 
fabrication d'enveloppes de pneumatiques, a base dau 
moins un polymere dienique, caracteris6e en ce qu'elle 
renferme a titre de charge renforcante une silice preci- 
pitee renfermant une teneur en aluminium d'au moins 
0,35 % en poids par rapport au poids de silice. 

La presente invention a egalement pour objet des 
constituants semi-finis utilisables dans la fabrication de 
pneumatiques, notamment des bandes de roulement, 
ainsi que des pneumatiques possedant une resistance 
au roulement ameiior6e obtenus par la mise en oeuvre 
d'une composition de caoutchouc selon I'invention ren- 
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fermant de la silice « dop6e » aluminium k titre de 
charge renforgante. 

La pr6sente Invention a 6galement pour objet un 
proc&te pour ameiiorer les proprietes hysteretiques de 
compositions de caoutchoucs dteniques destinies & la s 
fabrication d'enveloppes de pneumatiques et de pro- 
duits semi-finis pour enveloppes de pneumatiques. 

La presente invention a enf in pour objet un procede 
permettant de r6duire la quantity d'agent de couplage 
n6cessaire par rapport au poids de silice mise en 10 
oeuvre dans une composition de caoutchouc dignique 
destinSe k la fabrication d'enveloppes de pneumatiques 
et de produits semi-finis pour enveloppes de pneumati- 
ques. 

A titre de silice « dop6e » aluminium susceptible 15 
d'§tre mise en oeuvre dans invention conviennent tou- 
tes les silices pr6cipit6es connues de I'homme de Tart 
presentant une surface BET ^ k 450 m 2 /g, une surface 
specifique CTAB =? k 450 m 2 /g, m§me si cette ameliora- 
tion est plus prononcee avec une silice precipitee hau- 20 
tement dispersible. 

Par silice hautement dispersible, on entend toute 
silice ayant une aptitude k la desagglomeration et k la 
dispersion dans une matrice polymerique tr£s impor- 
tarrte observable par microscopie eiectronique ou opti- 25 
que, sur coupes fines. La dispersibilite de la silice est 
6galement appr6ci6e au moyen d'un test d'aptitude k la 
desagglomeration aux ultrasons suivi d'une mesure, par 
diffraction sur un granulomere, de la taille des particu- 
les de silice pour determiner le diam&tre median (D50) 30 
des particules et le facteur de desagglomeration (Fd) 
apres desagglomeration comme d6crit dans la 
demande de brevet EP-A-0 520 860 dont le contenu est 
incorpore ici ou dans Particle paru dans la revue Rubber 
World, juin 1994, pages 20-24, intitule « Dispersibility 35 
measurements of prec. silicas ». 

Comme exemples non limitatifs de telles silices 
hautement dispersibles pr6f6rentielles on peut citer cel- 
les ayant une surface CTAB egale ou inferieure k 450 
m 2 /g et particulierement cefles decrites dans les 40 
demandes de brevet europ6en EP-A-0 157 703 et EP- 
A-0 520 862, dont le contenu est incorpore ici, ou la 
silice Perkasil KS 430 de la societe Akzo, la silice Zeosil 
1165 MP de la Societe Rhfine-Poulenc, la silice Hi-Sil 
2000 de la Soci6t6 PPG. 45 

Toutefois, k titre plus pr£f£rentiel, conviennent les 
silices ayant : 

une surface specifique CTAB comprise entre 1 40 et 
200 m 2 /g, de preference entre 1 45 et 1 80 m 2 /g, so 
une surface specif ique BET comprise entre 140 et 
200 m 2 /g, de preference entre 150 et 190 m 2 /g, 
une prise d'huile DOP interieure k 300 ml/100 g, de 
preference comprise entre 200 et 295 ml/100 g, 
un diametre median (050). apr&s desagglomeration 55 
aux ultrasons, 6gal ou interieur k 3 \im, de prefe- 
rence inferieur k 2,8 ^irn, par exemple inferieur k 2,5 
jim 



un facteur de desagglomeration aux ultrasons (F D ) 
superieur k 10 ml, de preference superieur k 1 1 ml, 
et plus preferentiellement s 21 ml 
une teneur en aluminium d'au moins 0,35 % en 
poids par rapport au poids de la silice, de prefe- 
rence 0,45 % en poids au moins et pouvant aller 
jusqu'& 3 % en poids par rapport au poids de la 
silice, et plus preferentiellement une teneur en alu- 
minium comprise entre 0,50 et 1,50 % en poids ; 
cette teneur peut etre notamment comprise entre 
0,75 et 1 ,40 % en poids, 

un rapport sp6cif ique BET/surface sp6cifique CTAB 
a 1,0 et* 1,2. 

Lorsque la teneur en aluminium depasse 3 % en 
poids, on observe une denaturation de la surface de la 
silice, ce qui reduit I'interet d'utiliser une telle silice 
comme charge renforgante. Lorsque la teneur en alumi- 
nium est interieure k 0,35 % en poids, les propri6t6s 
des compositions de caoutchouc dienique sont tres pro- 
ches de celles obtenues avec de la silice precipitee 
selon Tart anterieur c'est-a-dire non « dop6e » alumi- 
nium. 

Bien entendu par silice, on entend 6galement des 
coupages de differentes silices. La silice peut &tre utili- 
see seule ou en presence d'autres charges blanches. 
La surface specifique CTAB est determinee selon la 
methode NFT 45007 de novembre 1987. La surface 
specifique BET est determinee selon la methode de 
BRUNAUER, EMMET, TELLER d6crite dans « The 
Journal of the American Chemical Society, vol. 80, page 
309 (1938) » correspondant k la norme NFT 45007 de 
novembre 1987. La prise d'huile DOP est determinee 
selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en 
oeuvre le dioctylphtalate. 

Ces silices « dopees » k r aluminium sont obtenues 
selon un procede de preparation comprenant la reac- 
tion d'un silicate avec un agent acid'rf iant ce par quoi Ton 
obtient une suspension de silice precipitee, puis la 
separation et le sechage de cette suspension, dans 
lequel on realise la precipitation de la maniere suivante : 

(i) On forme un pied de cuve initial comportant un 
silicate et un electrolyte, la concentration en silicate 
(exprim6e en SiO^ dans ledit pied de cuve initial 
etant interieure k 100 g/l et la concentration en 
electrolyte dans ledit pied de cuve initial etant inte- 
rieure k 17 g/l, 

(ii) on ajoute i'agent acidifiant audit pied de cuve 
jusqu'& I'obtention d'une valeur du pH du milieu 
reactionnel d'au moins environ 7, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel simultanement 
de I'agent acidifiant et un silicate, 

et dans lequel on s&che une suspension presentant un 
taux de matiere sfcche d'au plus 24 % en poids, 
ledit proc6de comprenant une des deux operations (a) 
ou (b) suivantes : 
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(a) On ajoute, apres retape (iii), au milieu reaction- 
nel au moins un compost A de ['aluminium, puis un 
agent basique, ladite separation comportant une fil- 
tration et un deiitage du gateau issu de cette filtra- 
tion, ledit deiitage etant effectue en presence d'au 
moins un compose B de I'aluminium, 

(b) On ajoute, apres retape (iii), au milieu r6action- 
nel simultanement un silicate et au moins un com- 
pose A de i'aluminium et, lorsque ladite separation 
comporte une filtration et un deiitage du gateau 
issu de cette filtration, le deiitage est de preference 
effectue en presence d'au moins un compose B de 
I'aluminium. 

Le choix de Tagent acidifiant et du silicate se fait 
d'une manure bien connue en soi. 

On peut rappeler que Ton utilise generalement 
comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que - 
I'acide sulfurique, I'acide nitrique ou I'acide chlorhydri- 
que, ou un acide organique tel que i'acide acetique, 
I'acide formique ou I'acide carbonique. 

L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa 
normalite peut etre comprise entre 0,4 et 36 N, par 
exemple entre 0,6 et 1 ,5 N. 

En particulier, dans le cas ou l'agent acidifiant est 
I'acide sulfurique, sa concentration peut §tre comprise 
entre 40 et 180 g/l, par exemple entre 60 et 130 g/l. 

On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute 
forme courante de silicates tels que m6tasi!icates, disili- 
cates et avantageusement un silicate de metal alcalin, 
notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut presenter une concentration expri- 
m6e en silice comprise entre 40 et 330 g/l, par exemple 
entre 60 et 300 g/l, en particulier entre 60 et 250 g/I. 

De maniere g6nerale, on emploie, comme agent 
acidifiant, I'acide sulfurique, et, comme silicate, le sili- 
cate de sodium. 

Dans le cas ou Ton utilise le silicate de sodium, 
celui-ci pr6sente, en general, un rapport ponderal 
SIOa/NAgO compris entre 2 et 4, par exemple entre 3,0 
et3,7. 

La precipitation se fait d'une manure sp6cifique 
selon les etapes. 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui com- 
prend du silicate ainsi qu'un electrolyte (etape (i)). La 
quantite de silicate pr£sente dans le pied de cuve initial 
ne represente avantageusement qu'une partie de la 
quantite totale de silicate engagee dans la reaction. 

Le terme electrolyte s'entend ici dans son accepta- 
tion normale, c'est-a-dire qu'il sign'rfie toute substance 
ionique ou moieculaire qui, lorsqu'elle est en solution, 
se decompose ou se dissocie pour former des ions ou 
des particules chargees. On peut citer comme electro- 
lyte un sel du groupe des sels des metaux alcalins et 
alcalinoterreux, notamment le sel du metal de silicate 
de depart et de l'agent acidifiant. par exemple le sulfate 
de sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de 
sodium avec I'acide sulfurique. 



La concentration en electrolyte dans le pied de 
cuve initial est (superieure k 0 g/l et) inf6rieure k 17 g/l, 
de preference inferieure k 14 g/l. 

La concentration en silicate dans le pied de cuve 
5 initial est (superieure k 0 g/l et) inferieure k 100 g de 
Si0 2 par litre. De preference, cette concentration est 
inferieure k 90 g/l, notamment k 85 g/l. Elle peut, dans 
certains cas, etre inferieure k 80 g/l. 

La deuxieme etape consiste k ajouter l'agent acidi- 
ze fiant dans le pied de cuve de composition decrite plus 
haut (etape (ii)). 

Cette addition qui entraine une baisse correlative 
du pH du milieu reactionnel se fait jusqu'a ce qu'on 
atteigne une valeur du pH d'au moins environ 7, gene- 
ts ralement comprise entre 7 et 8. 

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitee de pH, 
on procede alors k une addition simultanee (etape (iii)) 
d'agent acidifiant et de silicate. 

Cette addition simultanee est de preference reali- 
ze? see de maniere telle que la valeur du pH soit constam- 
ment egale (k +/- 0,1 pr6s) k celle atteinte k Tissue de 
retape (ii). 

Le procede de preparation de silice « dopee » alu- 
minium comprend une des deux operations (a) ou (b) 
25 mentionn6es prec6demment, e'est-a-dire : 

(a) on ajoute, apres retape (iii), au milieu reaction- 
nel au moins un compose A de raluminium, puis un 
agent basique, la separation, mise en oeuvre dans 

30 le procede, comportant une filtration et un deiitage 
du gdteau issu de cette filtration, ledit deiitage etant 
effectue en presence d'au moins un compose B de 
Taiuminium, ou 

(b) on ajoute, apres l'6tape (iii), au milieu reaction- 
35 nel simultanement un silicate et au moins un com- 
pose A de raluminium et, lorsque la separation, 
mise en oeuvre dans le procede, comporte une fil- 
tration et un deiitage du gateau issu de cette filtra- 
tion, le deiitage est de preference effectue en 

40 presence d'au moins un compose B de I'aluminium. 

Lorsque le procede de preparation comprend ('ope- 
ration (a), on effectue avantageusement, apres avoir 
realise la precipitation selon les etapes (i), (ii) et (iii) pr6- 
45 cedemment decrites, les etapes successives suivantes 



(iv) on ajoute au milieu reactionnel (c'est-&-dire k la 
suspension ou bouillie reactionnelle obtenue) au 

so moins un compose A de I'aluminium, 

(v) on ajoute au milieu reactionnel un agent basi- 
que, de preference jusqu'a I'obtention d'une valeur 
du pH du milieu reactionnel comprise entre 6,5 et 
10, en particulier entre 7,2 et 8,6, 

55 (vi) on ajoute au milieu reactionnel de l'agent acidi- 
fiant, de preference jusqu'a I'obtention d'une valeur 
du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 5, 
en particulier entre 3,4 et 4,5. 
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II peut §tre alors avantageux d'effectuer, apres 
Taddition simultanee de T6tape (iii), un murissement du 
milieu reactionnel, ce murissement pouvant par exem- 
ple durer de 1 k 60 minutes, en particulier de 3 k 30 
minutes. 

Dans cette premiere variante, il est souhaitable, 
entre T6tape (iii) et retape (iv), et notamment avant ledit 
murissement everrtuel, d'ajouter au milieu reactionnel 
une quantite supplemental d'agent acidifiant. Cette 
addition se fait g6n6ralement jusqu'S I'obtention d'une 
valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 
6,5, en particulier entre 4 et 6. 

L'agent acidifiant utilise lors de cette addition est 
g6n6ralement identique k celui employe lors des Stapes 
(ii), (iii) et (vi) de la premiere variante du proc6de de pre- 
paration selon I'invention. 

Un murissement du milieu reactionnel est habituel- 
lement effectue entre l'6tape (v) et retape (vi), par 
exemple pendant 2 k 60 minutes, en particulier pendant 
5 k 45 minutes. 

De m§me, un murissement du milieu reactionnel 
est le plus souvent effectue apres retape (vi), par exem- 
ple pendant 2 k 60 minutes, en particulier pendant 5 k 
30 minutes. 

L'agent basique utilise lors de retape (iv) peut §tre 
une solution d'ammoniaque ou, de preference, une 
solution d'hydroxyde de sodium (ou soude). 

Lorsque le procede de preparation comprend Tope- 
ration (b), on effectue, apres les etapes (i), (ii) et (iii) pr6- 
cedemment decrites, une etape (iv) qui consiste k 
ajouter au milieu reactionnel simultan6ment un silicate 
et au moins un compose A de Taluminium. 

II peut §tre alors avantageux d'effectuer, apres 
('addition simultanee de retape (iv), un murissement du 
milieu reactionnel, ce murissement pouvant par exem- 
ple durer de 2 k 60 minutes, en particulier de 5 k 30 
minutes. 

Dans cette seconde variante, il est souhaitable, 
apres retape (iv), et notamment apres ce murissement 
eventuel, d'ajouter au milieu reactionnel une quantite 
supplemental d'agent acidifiant. Cette addition se fait 
g6n6ralement jusqu'& I'obtention d'une valeur du pH du 
milieu reactionnel comprise entre 3 et 6,5, en particulier 
entre 4 et 6. 

L'agent acidifiant utilise lors de cette addition est 
generalement identique k celui employe lors des etapes 
(ii) et (iii) de la seconde variante du procede de prepa- 
ration. 

Un murissement du milieu reactionnel est habituel- 
lement effectue apres cette addition d'agent acidifiant, 
par exemple pendant 1 k 60 minutes, en particulier pen- 
dant 3 k 30 minutes. 

Le compose A de I'aluminium employe dans le pro- 
cede de preparation est en general un sel organique ou 
inorganique de I'aluminium. 

A titre d'exemples de sel organique, on peut citer 
notamment les sels d'acides carboxyliques ou polycar- 
boxyliques, comme les sels d'acide acetique, citrique, 
tartrique ou oxalique. 



A titre d'exemples de sel inorganique, on peut citer 
notamment les halogenures et les oxyhalogenures 
(comme les chlorures, les oxychlorures), les nitrates, 
les phosphates, les sulfates et les oxysulfates. 
5 Dans la pratique, le compose A de I'aluminium peut 
etre utilise sous la forme d'une solution, en general 
aqueuse. 

De preference, on emploie k titre de compose A de 
I'aluminium un sulfate d'aluminium. 
10 La temperature du milieu reactionnel est generale- 
ment comprise entre 70 et 98 °C. 

Selon une variante du procede, la reaction est 
effectu6e k une temperature constante comprise entre 
75 et 96 °C. 

15 Selon une autre variante (preter6e) du proc6de, la 
temperature de fin de reaction est plus eievee que la 
temperature de d6but de reaction : ainsi, on maintient la 
temperature au d6but de la reaction de preference entre 
70 et 96 °C, puis on augmente la temperature en quel- 

20 ques minutes, de preference jusqu'£ une valeur com- 
prise entre 80 et 98 °C, valeur k laquelle elle est 
maintenue jusqu'& la fin de la reaction ; les operations 
(a) et (b) sont ainsi habituellement effectuees k cette 
valeur constante de temperature. 

25 On obtient, k Tissue des etapes qui viennent d'etre 
decrites, une bouillie de silice qui est ensuite s£par£e 
(separation liquide-solide). 

Dans la premiere variante du procede de prepara- 
tion (c'est-^-dire lorsque celui-ci comprend I'operation 

30 (a)), cette separation comporte une filtration (suivie d'un 
lavage si n£cessaire) et un deiitage, ledit deiitage etant 
effectue en presence d'au moins un compose B de I'alu- 
minium et, de preference, en presence d'un agent acidi- 
fiant tel que d6crit precedemment (dans ce dernier cas, 

35 le compose B de I'aluminium et l'agent acidifiant sont 
avantageusement ajoutes de maniere simultanee). 

L'operation de deiitage, qui peut §tre realisee par 
exemple par passage du gateau de filtration dans un 
broyeur de type colloTdale ou k bille, permet notamment 

40 d'abaisser la viscosite de la suspension k secher ulte- 
rieurement. 

Dans la seconde variante du proc6d6 de prepara- 
tion de silice dop6e (c'est-&<Jire lorsque celui-ci com- 
prend Top6ration (b)), la separation comporte aussi, en 

45 general, une filtration (suivie d'un lavage si necessaire) 
et un deiitage, ledit deiitage etant de preference effec- 
tue en presence d'au moins un compose B de I'alumi- 
nium et, en general, en presence d'un agent acidifiant 
tel que decrit precedemment (dans ce dernier cas, le 

so compose B de I'aluminium et Tagent acidifiant sont 
avantageusement ajoutes de maniere simultanee). 

Le compose B de I'aluminium est habituellement 
different du compose A de Taluminium mentionne pre- 
cedemment et consiste, en general, en un aluminate de 

55 metal alcalin, notamment de potassium ou, de maniere 
tres preteree, de sodium. 

De preference, les quantites de composes A et B 
de Taluminium utilis6es dans le procede de preparation 
de silice « dopee » sont telles que la silice precipitee 
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pr6par6e contient au moins 0,35 %, en particulier au 
moins 0,45 %, par exemple entre 0,50 et 1,50 %, voire 
entre 0,75 et 1,40 %, en poids d'aluminium par rapport 
au poids de silice. 

La separation mise en oeuvre dans le proc6de de 
preparation de silice « dop6e » aluminium comprend 
habituellement une filtration effectu6e au moyen de 
toute methode convenable, par exemple au moyen d'un 
filtre k bande, d'un filtre rotatif sous vide ou, de prefe- 
rence, d'un filtre presse. 

La suspension de silice pr6cipitee ainsi r6cuper£e 
(gateau de filtration) est ensuite s6ch6e. 

Cette suspension doit presenter imm6diatement 
avant son s6chage un taux de matiere seche d'au plus 
24 % en poids, de preference d'au plus 22 % en poids. 

Ce sechage peut se faire selon tout moyen connu 
en soi et de preference le s6chage se fait par atomisa- 
tion. 

Par polymeres dieniques susceptibles d'etre mis en 
oeuvre dans les compositions conformes k I'invention, 
on entend tout homopolymere obtenu par polymerisa- 
tion d'un monomere diene conjugue ayant de 4 & 12 
atomes de carbone, tout copolymere obtenu par copoly- 
merisation d'un ou plusieurs dienes conjugues entre 
eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromati- 
que ayant de 8 k 20 atomes de carbone. A titre de die- 
nes conjugu6s conviennent notamment le butadiene- 
1,3, le 2-methyl-1 ,3-butadiene, les 2,3-di(alcoyle en C 1 
k C 5 )-1 ,3-butadiene tels que par exemple le 2,3-dim6- 
thyl-1,3-butadiene, 2,3-di6thyl-1 ,3-butadiene, 2-methyl- 
3-ethyl-1,3-butadiene, le 2-methyl-3-isopropyl-1 ,3-buta- 
diene, le phenyl- 1 ,3-butadiene, le 1 ,3-pentadiene, le 
2,4-hexadiene. etc... 

A titre de composes vinyle aromatique conviennent 
notamment le styrene, I'ortho-, meta, para-m6thylsty- 
rene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para- 
tertiobutylstyrene, les methoxy-styrenes, les chloro-sty- 
renes, le vinyle mesityiene, le divinyle benzene, le 
vinyle naphtaiene, etc... 

Les copolymers peuvent contenir entre 99 % et 20 
% en poids d'unit6s dieniques et de 1 % k 80 % en 
poids d'unites vinyle aromatiques. Les polymeres peu- 
vent avoir toute microstructure qui est fonction des con- 
ditions de polymerisation utilis6es, notamment de la 
presence ou non d'un agent modifiant et/ou randomi- 
sant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomi- 
sant employees. Les polymeres peuvent §tre k blocs, 
statistiques, sequences, microsequences, etc... et etre 
prepares en dispersion ou en solution. 

A titre pref6rentiel conviennent les polybutadienes 
et en particulier ceux ayant une teneur en unites-1 ,2 
comprise entre 4 % et 80 % et ceux ayant plus de 90 % 
de liaisons Cis-1,4, les polyisoprenes, les copolymers 
de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une 
teneur en styrene comprise entre 5% et 50 % en poids 
et plus particulierement entre 20 % et 40 % en poids, 
une teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique 
comprise entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons 
trans-1,4 comprise entre 30 % et 80 %, ceux ayant une 



teneur globale en compose aromatique comprise entre 
5 % et 50 % et une temperature de transition vitreuse 
(Tg) comprise entre 0 °C et - 80 °C et particulierement 
ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 25 % 

5 et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la 
partie butadienique comprise entre 55 % et 65 %, une 
teneur en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 20 % et 25 
% et une temperature de transition vitreuse comprise 
entre - 20 °C et - 30 °C. 

w Dans le cas de copolymers de butadiene-styrene- 
isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene 
comprise entre 5 et 50 % et plus particulierement com- 
prise entre 10 % et 40 %, une teneur en isoprene com- 
prise entre 15 % et 60 % en poids et plus 

15 particulierement comprise entre 20 % et 50 % en poids, 
une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % et 
plus particulierement comprise entre 20 % et 40 % en 
poids, une teneur en unites-1 ,2 de la partie butadieni- 
que comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites 

20 trans-1 ,4 de la partie butadienique comprise entre 6 % 
et 80 %, une teneur en unites- 1,2 plus 3,4 de la partie 
isopr6nique comprise entre 5 % et 70 % et une teneur 
en unites trans-1 ,4 de la partie isoprenique comprise 
entre 10 %et 50%. 

25 Bien entendu, le polymere di6nique peut §tre cou- 
ple et/ou etoiie ou encore fonctionnalise avec un agent 
de coupiage et/ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. 
Le polymere di6nique peut egalement §tre du caout- 
chouc naturel ou un coupage k base de caoutchouc 

30 naturel. 

Les compositions conformes k I'invention contien- 
nent outre un ou plusieurs polymeres dienique et la 
silice, tout ou partie des autres constituants et addttifs 
habituellement utilises dans les melanges de caout- 

35 chouc comme des plastrfiants, pigments, anti-oxydants, 
du soufre, des acceierateurs de vulcanisation, des hui- 
les d'extension, un ou des agents de coupiage ou de 
liaison de silice, et/ou un ou des agents de recouvre- 
ment de la silice tels que des alcoxysilanes, polyols, 

40 amines, etc... 

De maniere imprevisible pour I'homme de Tart, il a 
ete d6couvert que I'utilisation de silice « dop6e » alumi- 
nium k titre de charge renforgante confere aux compo- 
sitions de caoutchouc k base d'un polymere dienique 

45 synthetique et/ou naturel des proprietes de mise en 
oeuvre ameiiorees, notamment une extrudabilite ou une 
aptitude au travail sur boudineuse ameiioree, ce qui 
rend ces compositions particulierement utiles pour la 
fabrication de produits semi-finis utilisables comme 

so constituants de pneumatiques, notamment des bandes 
de roulement, des sous-couches, des gommes de 
flancs, des gommes de calandrage. 

Ainsi, I'invention a egalement pour objet un proc6d6 
pour ameiiorer les proprietes hysteretiques de composi- 

55 tions de caoutchoucs dieniques vulcanisables au soufre 
et destinees k la fabrication d'enveloppes de pneumati- 
ques comprenant de la silice k titre de charge renfor- 
gante caracterise, en ce qu'il consiste k renforcer 
lesdites compositions avec une silice precipitee poss6- 
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dant une teneur en aluminium a k 0,35 % et ^ k 3 % en 
poids par rapport au poids de la silice et k la mettre en 
oeuvre comme connu en soi. 

De mantere tout aussi impr6visible pour I'homme 
de Tart, il a 6t6 dScouvert que 1'utilisation de silice « 
dop6e » aluminium k titre de charge renforgante permet 
de r6duire signrf icativement le taux d'agent de couplage 
k utiliser dans des compositions de caoutchoucs k base 
de polym&res dteniques synth6tiques et/ou naturel 
comprenant une silice pr6cipit6e k titre de charge ren- 
forgante, par rapport au taux d'agent de couplage 
ngcessaire avec les m§mes silices pr6cipit6es mais non 
dop6es aluminium, sans p6naliser les propri6t6s k I'Stat 
vulcanise des compositions. Compte tenu du cout 6lev§ 
des agents de couplage, la composition selon inven- 
tion permet une substantielie gconomie d'argent. 

L'invention a 6galement pour objet un proc6d6 pour 
r6duire la teneur en agent de couplage de compositions 
de caoutchoucs dteniques vulcanisables au soufre et 
destinies k la fabrication d'enveloppes de pneumati- 
ques comprenant de la silice k titre de charge renfor- 
gante caract6ris6 en ce qu'il consiste k utiliser une silice 
pr6cipit£e poss£dant une teneur en aluminium s k 0,35 
% et ^ k 3 % en poids par rapport au poids de la silice 
et k la mettre en oeuvre comme connu en soi. 

Dans le cadre du proc£d£, on utilise les quantity 
respectives de silice « dop6e » aluminium et d'agent de 
couplage telles que le rapport en poids de silice « 
dop6e » sur agent de couplage soit s k 4,5 et < k 8 et 
de preference s k 5,5 et =? k 6.7. 

L'effet b6n6fique maximal est obtenu lorsque la 
silice dop£e aluminium constitue la totality de la charge 
renforgante. Un effet b6n§fique est 6galement obtenu 
lorsque la silice « dop6e » aluminium est utilis£e k titre 
majoritaire ou encore lorsque la silice « dop6e » alumi- 
nium est utilisSe en coupage avec des silices pr6cipi- 
t6es de Tart anterieur, ou avec d'autres charges 
blanches ou encore avec du noir de carbone : comme 
noirs de carbone, conviennent tous les noirs de car- 
bone, notamment tous les noirs commercialement dis- 
ponibies ou conventionnellement utilises dans les 
pneus et particulifcrement dans les bandes de roule- 
ment des pneus. La quantity de noir de carbone pr6- 
sente peut varier dans de larges iimites Gtant toutefois 
entendu que I'ameiioration des proprtetes sera d'autant 
plus importante que le taux de silice present est 6lev6. 
La quantity de noir de carbone pr6sente est pr6f6ren- 
tiellement 6gale ou infgrieure k 33 % de la quantity de 
silice prGsente dans la composition. 

La composition de caoutchouc conforme k (Inven- 
tion est particulterement adaptee pour la fabrication de 
bandes de roulement de pneumatiques destines en par- 
ticulier k 6quiper des v6hicules de tourisme, des v6hicu- 
les I6gers tous terrains 4x4, des camionnettes, des 
motos. 

L'invention est illustrge k titre non limitatif par les 
exemples qui ne sauraient constituer une limitation de la 
portee de l'invention. 



Dans les exemples, les proprtetes des composi- 
tions sont 6valu6es comme suit : 

Viscosity Mooney ML (1+4) k 100 °C mesurSe 
s selon la norme ASTM D-1646 

- Modules d'allongement k 300 % (MA 300), 100 % 
(MA100) : mesures effectu6es selon la norme ISO 
37 

10 

Indices de cassage Scott : mesur6s k 23 °C 
Force rupture (FR) en MPa 
Allongement k la rupture (AR) en % 

15 - Pertes hyster&iques (PH) : mesur^es par rebond k 
23 °C et k 60°C selon la norme ISO R17667 et 
exprim6es en % 

Exemple 1 

20 

Cet exemple a pour but de comparer deux compo- 
sitions de caoutchouc di6nique identiques k I'exception 
de la silice utilis£e qui, dans le cas de I'essai 1 , est une 
silice « dop&e » aluminium et dans le cas de I'essai 2, 
25 qui est I'essai temoin, est une silice selon I'art anterieur, 
c*est-&-dire une silice hautement dispersible contenant 
une teneur en aluminium rgduite obtenue selon le pro- 
c6d6 d6crit dans la demande de brevet europ6en EP-A- 
0.520.862 et une quantit6 d'agent de couplage qui, 
30 dans I'essai 1. est r6duite par rapport k celle utilis6e 
dans I'essai 2. 

Les caracteristiques des constituants sont les sui- 
vantes : 

35 - SBR solution : copolymfere de butadfene-styr&ne 
pr6par6 en solution selon le proc&te d^crit dans la 
demande de brevet frangais n° 2 295 972, ayant 
une teneur en styrdne de 26 %, une teneur en 
liaisons vinyliques de 60 %, une teneur en liaisons 

40 trans-1 ,4 de 22 % et en liaisons Cis-1 ,4 de 18 %, 
une Tg de - 25 °C et soumis k un gtoilage avec du 
di6thyl&ne glycol selon le proc£d£ dScrit dans le 
brevet frangais 2 053 786. 

45 - Le polybutadtene (PB) est un polybutadtene ayant 
93 % de liaisons Cis-1, 4 obtenu par le proc6d6 
d6crit dans le brevet frangais n° 1 436 607. 

- Antioxydant : N-(1,3-dim6thylbutyl)-N'-ph6nyl-p- 
50 ph6ny!6nediamine. 

Paraffine : melange de cires macro et microcristalli- 
nes. 

55 - Sulf6namide : N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulf6- 
namide. 

- Agent de couplage : melange dans le rapport 1 : 1 
de noir de carbone N 330 et d'organosilane polysul- 
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fur6 commercialism par Degussa sous la reference 
X50S. 

Silice de I'essai 2 selon Tart anterieur : BET 152 
m 2 /g ; CTAB : 150 m 2 /g ; D50 en microns 5 ; Fd 8 5 
ml ; % d'aluminium total par rapport au poids de la 
silice 0,25, commercialism par ia Soci6t6 Rhdne 
Poulenc sous la denomination commerciale Z1 165. 

- Silice « dop6e » aluminium : BET 178 m 2 /g ; CTAB 
149 m 2 /g ; D50 en microns 2,7 ; Fd 17 ml ; % d'alu- 
minium total par rapport au poids de la silice 0,97. 

Huile aromatique d'extension. 

La silice « dop6e » aluminium est obtenue selon le 
proc6d6 decrit ci-dessous : 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un 
systeme d'agitation par helices et d'un chauffage par 
double enveloppe, on introduit : 

- 350 litres d'eau 

- 7,5 kg de Na 2 S0 4 
580 litres de silicate de sodium aqueux, presentant 
un rapport pond6ral SiO^NagO 6gal k 3,45 et une 
density ^20 °C egale & 1,133. 

La concentration en silicate exprimSe en Si02 dans 
le pied de cuve initial est alors de 84 g/i. Le melange est 
alors porte k une temperature de 82 °C tout en le main- 
tenant sous agitation. On y introduit alors 390 litres 
d'acide sulfurique dilu6 de density k 20 °C 6gale k 
1,050 jusqu'& obtenir dans le milieu reactionnel une 
valeur de pH (mesuree k sa temperature) egale k 7,5. 
La temperature de ta reaction est de 82 °C pendant les 
25 premieres minutes ; elle est ensuite port6e de 82 k 
94 °C en 15 minutes environ, puis maintenue k 94 °C 
jusqu'& la fin de la reaction. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu 
reactionnel 55 litres de silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant et 89 litres d'acide sulfurique, 6gale- 
ment du type decrit ci-avant, cette introduction simulta- 
n6e d'acide et de silicate etant realisee de maniere telle 
que le pH du milieu reactionnel, pendant la periode 
dlntroduction, soit constamment 6gal k 7,5 ± 0,1. 

On arrfite ensuite Introduction d'acide et on intro- 
duit conjointement dans le milieu reactionnel, pendant 
24 minutes. 86 litres de silicate de sodium aqueux du 
type decrit ci-avant et 33 litres d'une solution de sulfate 
d'aluminium de densite k 20 °C 6gale k 1 .2. 

On arrete ensuite cette addition conjointe et on pro- 
cede k un murissement du milieu reactionnei pendant 
10 minutes k94 °C. 

Puis on introduit dans le milieu reactionnel, pendant 
7 minutes, de I'acide sulfurique du type d6crit ci-avant, 
de maniere k amener le pH du milieu reactionnel k une 
valeur egale k 5.0. Apres cette introduction d'acide, on 
maintient la bouillie reactionnelle obtenue pendant 5 
minutes sous agitation. 



La dur6e totale de la reaction est 109 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie de silice pr6cipitee qui 
est f iltr6e et Iav6e au moyen d'un f iltre presse. 

Le gateau obtenu est ensuite fluid'rfie par simple 
action mecanique. Apr6s cette operation de deiitage, ta 
bouillie resultante, de pH egal k 6,5 et de perte au feu 
egale k 78,3 % (done un taux de matiere seche de 21 ,7 
% en poids). est atomisee au moyen d'un atomiseur k 
buses. 

La silice obtenue se presente sous forme de billes 
sensiblement sph6riques. 

Les compositions des essais 1 et 2 sont obtenues 
par mise en oeuvre par un travail thermo-mecanique en 
2 etapes dans un meiangeur interne qui durent 5 et 4 
minutes avec une vitesse moyenne des palettes de 45 
tr/mn, jusqu'& atteindre une temperature maximale de 
tombee de 160 °C suivies d'une etape de finition effec- 
tu6e k 65 °C, des constituants sous la formulation sui- 
vante dans laquelle toutes les parties sont exprimees 
en poids : 



Composition 


Essai 
1 


Essai 
2 


SBR/PB 


75/25 


75/25 


Silice 




80 


Silice dopee 


80 




Huile aromatique 


37,5 


37,5 


Agent de couplage 


9,6 


12,8 


Acide stearique 


1.0 


1.0 


Cire anti-ozone 


1.5 


1.5 


Oxyde de zinc 


2,5 


2,5 


Antioxydant 


2,0 


2,0 


Soufre 


1.4 


1.4 


Sulf6namide 


1.7 


1.7 


Diphenylguanidine 


2,7 


2,0 



La vulcanisation est effectuee k 1 50 °C pendant 40 
minutes. 

On compare entre elles les proprietes de ces 2 
compositions tant k I'etat non vulcanise qu'& retat vulca- 
nise. 
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Les resultats sont consigns dans le tableau i. 



TABLEAU I 



Comp sition 


Essai 
1 


Essai 
2 


Propri6t£s classiques de caoutchouterie 


Mooney 


105 


110 


Propri6t6s k retat vulcanise 


Duret6 Shore A 


69,9 




69,5 


MA100 


2,04 




1.94 


MA300 


2,63 




2,48 


MA300/MA100 


1,29 




1.28 


Indices de cassage Scott k : 


23°C FR 


19,7 




20,3 


23°C AR % 


500 




526 


PH k 60°C* 


25,0 


25,8 



O la deformation pour cette perte hystere- 
tique est de 34 %. 



On constate que la composition 1 conforme k 
Tinvention mettant en oeuvre la silice « dop6e » alumi- 
nium avec un taux r&Juit d'agent de couplage, en raison 30 
d'une meilleure dispersibilite de la silice dans reiasto- 
mere conserve un niveau inferieur de viscosity Mooney, 
ce qui se traduit par une plus grande facility de mise en 
oeuvre de la composition tant au niveau du travail 
thermo-mecanique de mastication qu'au niveau des 35 
operations d'extrusion ou de calandrage, notamment 
lors de la fabrication de produits semi-finis. Cette com- 
position poss&de egalement un indice d'interaction 
charge-eiastomere ameiiore comme en temoigne le 
rapport Module 300/Module 100, tout en conservant 40 
substantiellement le m§me niveau des proprietes 
mecaniques. Cette composition possede en outre, une 
amelioration de la perte hysteretique et par voie de con- 
sequence est appropri£e pour entrer dans la constitu- 
tion notamment d'une bande de roulement de 45 
pneumatique susceptible de conduire k un pneumati- 
que ayant une resistance au roulement r6duite. 

Exemple 2 

50 

Dans cet exemple, on realise 3 essais pour compa- 
rer 3 compositions. La composition mise en oeuvre 
dans I'essai 3, qui est conforme k Tinvention, contient 
une silice « dop6e » aluminium et une teneur r&Juite en 
agent de couplage. La composition mise en oeuvre ss 
dans I'essai 4 contient une silice selon Tart anterieur et 
une teneur en agent de couplage conventionnelle con- 
forme k Tetat de la technique anterieur, c'est-&-dire cor- 
respondant k un rapport en poids silice sur agent de 



couplage de 8/1. La composition mise en oeuvre dans 
I'essai 5 ne se differencie principalement de la compo- 
sition de I'essai 4 que par une teneur r6duite en agent 
de couplage et identique k celle utilis6e dans I'essai 3, 
correspondant k un rapport en poids silice « dop6e » 
sur agent de couplage de 6/1 . 

La formulation utilis6e par ces 3 essais est la sui- 
vante : 





Essais 
3et5 


Essai 
4 


SBR solution : 100 






Silice : 70 






Huile aromatique : 37,5 






Agent de couplage 


8.4 


11.2 


Acide stearique : 1 ,5 






Cire anti-ozone : 1,5 






Oxyde de zinc : 2,5 






Antioxydant : 1 .9 






Soufre : 


1,44 


1,10 


Sulfanamide 


2,60 


2,0 


Diph6nylguanidine : 1 ,50 







Tous les constituants sont identiques k ceux utilises 
dans r exemple 1 k I'exception de la silice et la mise en 
oeuvre des constituants est effectuee de la m§me 
manure que celle decrite k I'exemple 1 . 

Dans I'essai 3 conforme k Tinvention, on utilise une 
silice « dopee » aluminium ayant une surface specif ique 
CTAB de 151 m 2 /g, une surface specifique BETde 169 
m 2 /g, D50 de 2,7 microns, un Fd de 17 ml et un taux 
d'aluminium total de surface de 0,77 % et qui a ete pre- 
pare selon le procede decrit dans la description. Dans 
les essais 4 et 5, la silice est la m£me silice precipitee 
conforme k Tetat de la technique anterieur que celle uti- 
lisee dans I'essai 2 de Texemple 1 . 

La vulcanisation est effectu6e k 150 °C pendant 40 
minutes. On compare entre elles les proprietes de ces 2 
compositions tant k T6tat non vulcanise qu'& Tetat vulca- 
nise. Les resultats sont consignes dans le tableau II. 
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TABLEAU II 



Composition 


Essai 
3 


Essai 
4 


Essai 
5 


Propri6t6s classiques de caoutchouterie 


Mooney 


75 


73 


81 


Propri6t6s k l*£tat vulcanise 


Duret6 Shore A 


65,7 


65,6 


65,2 


MA100 


1.81 


1.61 


1,67 


MA300 


2,16 


1,88 


1,91 


MA300/100 


1,20 


1,17 


1,15 


Indices de cassage Scott k : 


FR k 23 °C 


21,8 


21,7 


22,1 


AR k 23 °C 


566 


604 


612 


PH k 23 °C 


41,1 


43,9 


43,3 


PH k 60 °C 


26,8 


30,6 


29,8 



Les r§sultats montrent que la composition con- 
forme k ['invention tout en ayant un taux r6duit d'agent 
de couplage poss&de un niveau de viscosity proche de 
celle du t6moin de I'essai 4 tandis que dans le cas de la 
composition temoin 5, la viscosity s'est accrue notable- 
ment, ce qui se traduit par un durcissement du melange 
k cru et une mise en oeuvre plus difficile. 

On constate 6galement que les interactions eiasto- 
m&re-silice et les proprtetes hyst6r6tiques de la compo- 
sition 3 conforme k invention sont nettement 
am6lior6es par rapport k celles exhib6es par les com- 
positions temoins 4 et 5 et ce bien que le taux d'agent 
de couplage soit r6duit. Par ailleurs, toutes les autres 
propriety sont substantieliement restees conserves. 

Exemple3 

Dans cet exemple, on compare les propri6t6s d'une 
composition conforme k invention mettant en oeuvre 
une silice « dop6e » aluminium et ayant un taux en 
agent de couplage par rapport k la quantity de silice 
conventionnel et en conformity avec I'ftat de la techni- 
que (Essai 6) k celles d'une composition t&noin mettant 
en oeuvre la m£me silice que celle utilis£e dans I'essai 
2 de I'exemple 1 (Essai 7). 

La silice « dop6e » aluminium utilis^e dans I'essai 
6 poss&Je une surface sp6cifique CTAB 149 m 2 /g, une 
surface sp6cifique BET 149 m 2 /g, un D50 de 2,1 
microns, un Fd de 36 ml et un taux d'aluminium total de 
surface de 0,85 % en poids par rapport au poids de la 
silice. 

La formulation pour les 2 compositions est identi- 
que k celle de I'essai 4 de I'exemple 2 et effectu£e de la 
m§me manure que celle d6crite k I'exemple 1. 
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La vulcanisation est effectu6e k 150 °C pendant 40 
minutes. 

Les rgsultats sont consign£s dans le tableau III.. 
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TABLEAU III 





Composition 


Essai 
6 


Essai 
7 


10 


Propri6t£s classiques de caoutchouterie 




Mooney 


70 


85 




ProprtetSs a l'6tat vulcanise 




Durete Shore A 


66,2 


68,0 


15 


MA100 


1,58 


1,66 




MA300 


3,61 


3.50 




MA300/100 


1,14 


1,05 


20 


Indices de cassage Scott k : 




FR£23 °C 


21,2 


23 




AR k 23 °C 


696 


757 




PH£23 °C 


40,8 


43.1 


25 


PH£60°C 


27,5 


29,7 



Les r£sultats permettent de constater que la com- 
30 position conforme k I'invention, lorsqu'elle possfcde un 
taux d'agent de couplage conforme k l'6tat de la techni- 
que possgde des propri£t£s de mise en oeuvre et des 
proprtetes hyst£r6tiques nettement am6lior6es, de 
m£me qu'une meilieure interaction 6lastom&re-silice. La 
35 composition conforme k I'invention est ainsi susceptible 
de permettre une fabrication facilitee et, par voie de 
consequence, plus 6conomique de produits semi-finis 
destines k des pneumatiques, et de pneumatiques en 
ce sens que la mise en oeuvre de la composition se rap- 
40 proche de celle mettant en oeuvre du noir de carbone. 
La composition conforme k I'invention de par ses excel- 
lentes propri§t6s hyst6r6tiques est 6galement appro- , 
pri£e k constituer des pneumatiques ayant une 
resistance au roulement r6duite. 

45 

Revendications 

1 . Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre 
destin£e k la fabrication d'enveloppes de pneumati- 

so ques, k base d'au moins un polymSre difriique, 
caract6ris£e en ce qu'elie renferme k titre de 
charge renforgante une silice pr6cipit6e renfermant 
une teneur en aluminium s k 0,35 % et * 3 % en 
poids par rapport au poids de la silice. 

55 

2. Composition selon la revendication 1 , caract6ris6e 
en ce que la teneur en aluminium de la silice est 
d'au moins 0,45 % en poids par rapport au poids de 
la silice. 
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19 
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3. Composition selon la revendication 2, caract6ris6e 
en ce que la teneur en aluminium de la silice est £ 
0,50 et % 1,50 % en poids et pr6f6rentiellemerrt est 
: s 0,75 et ^ 1 ,40 % en poids par rapport au poids 
de la silice. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 k 3. caract6ris6e en ce que ia silice pos- 
s6de une surface sp6cif ique CTAB s 450 m 2 /g, une 
surface sp§crfique BET a 100 m 2 /g et ^ 300 m 2 /g. 

5. Composition selon la revendication 4, caract£ris£e 
en ce que la silice poss&de un rapport surface spe- 
cif ique BET/surface specif ique CTAB & 1 et £ 1,2. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 k 5, caract6ris§e en ce que la valeur du 
rapport en poids de silice « dop£e » aluminium sur 
agent de couplage est irrf 6rieure k la valeur du rap- 
port en poids d'une silice ayant une teneur en alu- 
minium comprise entre 0 % et 0,30 % en poids par 
rapport au poids total de silice. 

7. Composition selon la revendication 6, caract6ris£e 
en ce que le rapport en poids de silice « dop6e » 
aluminium sur agent de couplage est s 4,5 et < 8. 

8. Composition selon la revendication 7, caract6ris6e 
en ce que le rapport en poids silice « dop£e » alu- 
minium sur agent de couplage est s 5,5 et ^ 6,7. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 1 k 8, caract6ris6e en ce que le polym6re 
dtenique est un copolym&re de butadiSne-styrSne 
ou un copolym6re de butadiSne-styr&ne-isopr&ne. 

10. Composition selon la revendication 9, caract6ris6e 
en ce que le copolym&re de butadtene-styrSne est 
un copolym&re pr6par6 en solution ayant une 
teneur en styr^ne comprise entre 25 et 30 % en 
poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie 
butadtenique comprise entre 55 % et 65 %, une 
teneur en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 20 % et 
25 % et une temperature de transition vitreuse 
comprise entre - 20 °C et - 80 °C. 

11. Composition selon la revendication 10, caract6ri- 
s6e en ce qu'elle corrtient en outre du polybuta- 
dtene et/ou du caoutchouc naturel et/ou du 
polyisoprSne. 

12. Composition selon la revendication 11, caracteri- 
s6e en ce que le polybutadi£ne poss&de plus de 90 
% de liaisons Cis-1 ,4. 

13. Proc6d6 pour am^liorer les propri6t6s hyst6r6ti- 
ques de compositions de caoutchoucs di6niques 
vulcanisables au soufre et destinies k la fabrication 
d'enveloppes de pneumatiques comprenant de la 



silice k titre de charge renforgante, caract6ris§ en 
ce qu'il consiste k renforcer lesdites compositions 
avec une silice pr6cipit6e, poss6dant une teneur en 
aluminium a k 0,35 % et * k 3 % en poids par rap- 
5 port au poids de la silice, et k la mettre en oeuvre 
comme connu en soi. 

14. Proc6d6 pour r6duire la teneur en agent de cou- 
plage de compositions de caoutchoucs dteniques 

10 vulcanisables au soufre et destinies k la fabrication 
d'enveloppes de pneumatiques comprenant de la 
silice k titre de charge renforgante, caract£ris6 en 
ce qull consiste k utiliser une silice pr£cipit£e pos- 
s6dant une teneur en aluminium a k 0,35 % et ^ k 

15 3 % en poids par rapport au poids de la silice et k la 
mettre en oeuvre comme connu en soi. 

15. Proc6d6 selon la revendication 14, caract6ris£ en 
ce que le rapport en poids silice « dop6e » alumi- 

20 nium/agent de couplage est a k 4,5 et < 8. 

16. Proc6d6 selon la revendication 15, caract6ris6 en 
ce que le rapport en poids silice « dop6e » alumi- 
nium sur agent de couplage est a k 5,5 et £ 6,7. 

25 

17. Enveloppe de pneumatique comprenant une com- 
position de caoutchouc di6nique, vulcanisable au 
soufre, comportant de la silice k titre de charge ren- 
forgante, caract6ris£e en ce que la silice est une 

30 silice pr6cipit6e poss6dant une teneur en alumi- 
nium a k 0,35 % et =s 3 % en poids par rapport au 
poids de la silice. 

18. Enveloppe de pneumatique selon la revendication 
35 17, caract6ris6e en ce que la bande de roulement 

comprend une silice prScipitee poss6dant une 
teneur en aluminium a k 0,35 % et =i 3 % en poids 
par rapport au poids de la silice. 

40 19. Bande de roulement de pneumatique k base d'une 
composition de caoutchouc dtenique, vulcanisable 
au soufre, comportant de la silice & titre de charge 
renforgante, caract§ris£e en ce que la silice est une 
silice pr6cipit6e poss^dant une teneur en alumi- 

45 nium s k 0,35 % et =s 3 % en poids par rapport au 
poids de la silice. 
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Abstract (Basic) : EP 735088 A 

A rubber compsn. vulcanisable by sulphur based on dienic p 

olymer 

contains : 

(i) a reinforcement filling of a pptd. silica contg. an Al 

content 

of 0.35-3%, relative to silica. 

Also claimed is a rubber tube or belt, made from the new m 

aterial . 

USE - The material is used in rubber prods., e.g. semi-fin 

ished 

materials in rubber tyre manufacture, imparting enhanced mecha 
nical 

properties and low hysteresis, and is partic. suitable for the 
manufacture of tyres for coaches, light all-purpose vehicles, 
lorries 
etc . 

ADVANTAGE - Al in the silica filler counteracts the tenden 

cy for 

silica/silica interactions, producing agglomerates, and the am 
t . of 

coupling agent required in the compsn. can be reduced. The 
characteristics of the material are not affected. 

The Al is present on the outer layers of the silica matrix 

and/or 

the surface . 
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